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(57) Abstract 



The invention concerns polypropylene fibres for reinforcing fibre cement products and the method for treating said fibres and the fibre 
cement products reinforced with such fibres. The fibres comprise, at the surface, an organic polymer deposit containing olefinic monomers 
and containing polar groups; said deposit is obtained by surface treatment using an aqueous dispersion of said polymers. Said fibre cement 
products have enhanced properties of breaking strength under stress and better resistance to cracking. 

(57) Abrege 



L'invention concerne des fibres de polypropylene pour le renforcement de produits en fibres-ciment ainsi que le procdd6 de traitement 
de ces fibres et les produits en fibres-ciment renforces par de telles fibres. Les fibres suivant Finvention comportent, en surface, un d6pot 
de polymeres organiques comportant des monomeres ol6finiques et comportant des groupes polaires; ce depot 6tant obtenu par traitement de 
surface a Faide d'une dispersion aqueuse desdits polymeres. Les produits en fibres-ciment suivant l'invention pr6sentent des caracteristiques 
de travail de rupture am61ior6es ainsi qu'une meilleure resistance a la fissuration. 
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1 

Produits fagonnes en f ibres-ciment et fibres de 
renf orcement pour de tels produits 

La presente invention cohcerne une nouvelle fibre 
5 de renf orcement pour produits fagonnes en f ibres-ciment , un 
procede de traitement de cette fibre, ainsi que les produits 
en f ibres-ciment renforces par cette fibre. 

On realise en f ibres-ciment des produits solides 
fagonnes les plus divers tels que, entre autres, des 
10 elements de toiture et de fagade tels que des ardoises, des 
plaques planes ou ondulees, des tubes et des reservoirs de 
stockage . 

Ces produits solides fagonnes sont fabriques au 
depart d T une suspension aqueuse a prise hydraulique 

15 comportant des Hants hydrauliques, des fibres de 
renf orcement et eventuellement des charges. Cette suspension 
aqueuse est melangee afin d'obtenir une distribution en 
substance uniforme des composants. La suspension est alors 
egouttee. Le produit frais ainsi obtenu peut ensuite etre 

20 fagonne, par exemple en forme de plaque plane, plaque 
ondulee ou en forme de tube. Par la suite, on laisse durcir 
le produit frais fagonne dans des conditions atmospheriques 
ou bien encore dans des conditions de pression, de 
temperature et d'humidite specif iques. 

25 Le procede de fabrication le plus repandu est le 

procede Hatschek, dont la technologie, appliquee a l'origine 
a 1 f amiante-ciment , est decrite exhaustivement dans 
1 ' ouvrage "Asbestzement " de Harald Klos (Springer Verlag, 
1967). D 1 autres procedes de fabrication sont, par exemple, 

30 les procedes Magnani, Mazza, Flow-on, d ! extrusion et 
d f injection. 

Le procede Hatschek est base sur 1 f utilisation 
de machines d f egouttage a tamis cylindrique. Dans ce 
procede, un mat provenant d'une suspension diluee d'amiante 
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et de ciment contenue dans un cuvier est trans fere a un 
feutre, par 1 f intermediaire d'un egouttoir cylindrique, et 
est ensuite enroule jusqu'a l'epaisseur requise a 1 1 aide de 
cylindres de formage. Pour la fabrication de feuilles 
5 ondulees, la feuille d' amiante-ciment formee sur le cylindre 
de formage est tranchee et detachee de ce cylindre apres que 
l'epaisseur souhaitee a ete atteinte. Cette feuille est 
ensuite fagonnee et mise a durcir entre des formes en metal 
ondule huile. 

10 Pour certaines applications il s 1 avere utile de 

comprimer le produit frais apres sa mise en forme mais avant 
son durcissement (post-compression) . On fait ainsi la 
distinction entre les produits fagonnes en f ibres-ciment non 
comprimes et les produits fagonnes en f ibres-ciment 

15 comprimes. Les produits fagonnes en f ibres-ciment comprimes 
ont ete comprimes entre leur mise en forme et leur 
durcissement, sous une pression egale ou superieure a 4,9 
MPa (50 kgf/cm 2 ) . Habituellement , ces produits fagonnes en 
f ibres-ciment comprimes ont ete soumis a 1 ' etat frais a des 

20 pressions entre 9,8 MPa et 24,5 MPa (entre 100 et 250 
kgf/cm 2 ) . 

L'amiante presente tant des proprietes de 
renforcement dues a sa resistance a la traction propre que 
des qualites de mise en oeuvre en relation avec l'excellente 

25 aptitude a la dispersion dans une suspension aqueuse de 
ciment. Pendant le stade d'egouttage, en raison des bonnes 
proprietes de filtration et de la bonne affinite pour le 
ciment, les fibres d'amiante peuvent retenir les fines 
particules en suspension du melange composite en cours de 

30 fagonnage. Dans le produit final hydrate, la haute 
resistance en traction combinee avec le module d 1 elasticity 
eleve et le faible allongement a la rupture contribuent a 
conferer aux produits manufactures en amiante-ciment leur 
haute resistance en flexion connue. 
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Toutefois, l f ami ante est devenu un composant 
indesirable pour des raisons tenant a 1 ' environnement et a 
la sante et des efforts importants ont ete consacres a des 
tentatives de le remplacer. 
5 II est des lors souhaitable d'utiliser de 

nouvelles fibres comme agents de renf orcement et aussi comme 
auxiliaires de mise en ceuvre a utiliser avec les liants 
hydrauliques, par exemple pour le renf orcement du ciment. 

On n'a decouvert aucune fibre naturelle ou 

10 synthetique manifestant toutes les proprietes des fibres 
d'amiante. La resistance aux alcalis dans les solutions 
saturees d'hydroxyde de calcium est un critere particulier 
auquel doivent repondre les fibres de renf orcement . 

II est encore important que les fibres puissent 

15 etre dispersees aisement dans une suspension aqueuse diluee 
de ciment et restent aussi dispersees unif ormement lors de 
1 ? apport d'autres additifs lorsque ces fibres doivent etre 
mises en oeuvre par des techniques d'egouttage pour donner 
des produits en f ibres-ciment . La bonne dispersion des 

2 0 fibres est importante a la fois pour qu'elles ne forment pas 
d' agglomerats et que la densite de fibres soit homogene dans 
le produit en f ibres-ciment fini, mais aussi pour que les 
fibres ne s'orientent pas dans une direction commune. 

En effet, si les fibres adoptaient une direction 

25 pref erentielle, le produit en f ibres-ciment aurait alors une 
resistance differente selon la direction de la force de 
rupture . 

La litterature contient deja d f innombrables 
publications a propos de 1 ? utilisation de diverses fibres 
30 organiques et inorganiques naturelles ou synthetiques . Les 
fibres faites de cellulose, de polyamide, de polyester, de 
polyacrylonitrile, de polypropylene et de poly(alcool 
vinylique) , entre autres, ont deja fait l'objet 
d 1 investigations pour le renf orcement du ciment. De meme, 
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on connalt des travaux sur des fibres faites de verre, 
d'acier, d'aramide et de carbone. Parmi toutes ces fibres, 
aucune n'a jusqu'a present toutes les proprietes requises, 
specialement pour le ciment. 
5 Par exemple, le verre a une faible stabilite 

chimique, 1 1 acier manifeste de la corrosion et a une densite 
trop elevee, le carbone est trop cassant, adhere mal et est 
de prix eleve, la cellulose a une durability insuf fisante, 
et le polyethylene et le polypropylene ordinaire ont une 

10 resistance en traction insuf f isante . 

Parmi les fibres de renf orcement actuellement 
utilisees, les fibres de polyacrylonitrile (PAN) et d'alcool 
polyvinylique (PVA) sont generalement preferees. Isolement 
ou en combinaison, ces fibres permettent de procurer un 

15 produit fagonne en f ibres-ciment ayant une resistance a la 
traction elevee en combinaison avec une ductilite 
acceptable. Malheureusement , les fibres de PAN et de PVA 
sont couteuses et augmentent considerablement le prix de 
revient des produits en f ibres-ciment les contenant. 

20 Les fibres de polypropylene, ont une excellente 

resistance aux alcalis, meme a des temperatures pouvant 
aller jusque 110° C. Ce sont des fibres durables et peu 
couteuses. Cependant, il est generalement affirme que les 
fibres de polypropylene sont techniquement insuf fisantes 

25 lorsqu'il s'agit de renforcer des materiaux dont la matrice 
a base de ciment est relativement cassante. 

On a deja cherche a ameliorer les proprietes des 
fibres de polypropylene notamment par 1 f incorporation 
d'additifs dans la masse des fibres. Le document JP 6-219797 

30 de Daiwabo Create decrit des fibres de polypropylene 
bi compos antes contenant dans leur partie peripherique du 
carbonate de calcium. Dans GB-2 . 030 . 891 , des particules 
dissemblables sont enchassees par bombardement dans des 
fibres thermoplastiques . 
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Les documents GB-2 021 552, WO 94/20654, EP-A-0 
240 167, et WO 87/04144 decrivent des produits a prise 
hydraulique dont les fibres de renf orcement sont realisees 
au depart de polymere modifie. Les fibres sont done a chaque 
5 fois modifiees dans la masse, ce qui entraine de nombreux 
desavantages • 

Cette incorporation d'additifs dans la masse meme 
des fibres de polypropylene augmente les couts de 
fabrication et entraine une modification des 

10 caracteristiques mecaniques de la fibre de renf orcement, 
notamment en diminuant sa tenacite. 

Le document EP 0 310 100 decrit egalement des 
fibres de polyolefine contenant des particules inorganiques 
enchassees dans la masse de la fibre, aucune des particules 

15 n'etant exposee a la surface de la fibre. Ces fibres sont 
fabriquee au depart d'un film qui peut avoir subi certain 
traitements de surface. Les traitements de surface 
mentionnes consistent en des modifications chimiques, 
electriques ou mecaniques de la fibre. Ce document mentionne 

20 egalement 1 ' application de surfactants a la surface de la 
fibre . 

On connait encore des fibres de polypropylene 
stereoregulier ayant une resistance a la traction elevee, 
(EP 0 525 737 de Daiwabo) . Dans le brevet EP-A-0 537 129 

25 sont decrits des produits manufactures fagonnes solides en 
ciment renforces par ce type de fibres de polypropylene. 

Un probleme encore rencontre dans les produits en 
f ibres-ciment en plaques renforces par ce type de fibres est 
l 1 apparition de fissures dans les bords de la plaque en 

30 particulier au cours du vieillissement a long terme de ces 
produits . 

D 1 autre part, le travail de rupture a une 
importance considerable pour 1 f utilisation des produits en 
f ibres-ciment . Une valeur elevee (produit a haute ductilite) 
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est recherchee. Une haute ductilite est, en outre, 
importante afin de pouvoir, le cas echeant, usiner les 
pieces en f ibres-ciment : forer, clouer, scier, etc, Enfin, 
la securite au cours de 1 1 utilisation des produits, tels que 
5 les toitures, s 1 en trouve egalement augmentee, car on evite 
ainsi des ruptures trop rapides ou trop violentes sous 
charge . 

Dans les produits en f ibres-ciment non comprimes, 
renforces par des fibres de polypropylene, le travail de 

10 rupture a generalement une valeur tres faible. 

Au vu des raisons enumerees ci-dessus, en 
particulier a cause de leur faible resistance a la 
fissuration et de leur faible travail de rupture, 
1 1 utilisation des produits en f ibres-ciment comprimes et non 

15 comprimes, dont les fibres de renforcement sont des fibres 
de polypropylene, est restee jusqu'a present tres limitee. 

On peut noter que certaines fibres de 
polypropylene sont utilisees, en faible quantite, dans des 
produits en beton, pour reduire la fissuration du beton. On 

20 connait par exemple une fibre commercialisee sous le nom 
Crackstop®. Ce type de fibre a des proprietes mecaniques 
insuf f isantes et est done totalement inadequat pour 
renforcer des produits en f ibres-ciment , tels que des 
elements de toiture ou de fagade. 

25 En effet, les produits en f ibres-ciment sont 

caracterises par un tres grand rapport surf ace/epaisseur . 
Le probleme de fissuration de tels produits est done 
completement different de celui de produits massifs en 
beton. Dans les produits en f ibres-ciment , les fibres 

30 doivent reellement remplir une fonction de renforcement, 
alors que dans les produits en beton, la quantite de fibres 
est nettement moins importante et ne remplit pas reellement 
cette fonction de renforcement. De plus, les proportions des 
differents constituants, notamment de ciment, sont tres 
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differentes dans les produits en f ibres-ciment et dans les 
produits en beton. De meme, les conditions de mises en oeuvre 
et les conditions d' utilisation sont tout a fait 
differentes . 

5 On a maintenant decouvert de fagon inattendue et 

surprenante que des fibres de polypropylene, meme ordinaire, 
mais ayant subi un simple traitement de surface a 1'aide 
d'une dispersion aqueuse de polymeres, donnent de bons 
resultats, c'est-a-dire qu'il est possible de realiser un 
10 produit fagonne en f ibres-ciment presentant un travail de 
rupture eleve et une bonne resistance a la fissuration, au 
moyen de fibres de polypropylene ayant subi ce traitement 
de surface. 

L' invention a pour but de procurer des produits 
15 fagonnes en f ibres-ciment qui evitent les inconvenients 
propres a 1 1 etat de la technique connu. 

Un des buts de 1 f invention est notarament de 
procurer un produit fagonne en f ibres-ciment presentant de 
bonnes proprietes mecaniques, tels qu'un travail de rupture 
20 eleve et une bonne resistance a la fissuration, a bas prix 
de revient. 

La presente invention a pour objet une fibre de 
polypropylene pour le renforcement de produits fagonnes en 
f ibres-ciment fabriques au moyen d'une composition a prise 

25 hydraulique comprenant notarament de l'eau, des liants 
hydrauliques et des fibres de renforcement. Les fibres 
suivant l f invention comprennent un depot de polymere 
organique comportant des monomeres olefiniques et comportant 
des groupes polaires, ce depot ayant ete applique par 

30 traitement de surface a 1 ' aide d'une dispersion aqueuse de 
ce polymere. 

Suivant un mode d' execution, ladite dispersion 
aqueuse comporte, seul ou en melange, un polymere organique 
choisi parmi les homopolymeres et copolymeres de monomeres 
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olefiniques modifies apres synthese (par exemple par 
greffage) par des groupes polaires. 

Les dits groupes polaires sont choisis, par 
exemple, parmi 1 1 anhydride maleique, l'acide acrylique, ou 
5 1 1 acide methacrylique. 

Ladite dispersion aqueuse peut aussi comporter, 
seul ou en melange, un polymere organique choisi parmi les 
homopolymeres et copolymeres de monomeres olefiniques 
modifies par oxydation. 

10 Ladite dispersion peut encore comporter, seul ou 

en melange, un polymere organique choisi parmi les 
copolymeres d'un monomere olefinique et d ? un monomere 
polaire, tel que, par exemple, l f acide methacrylique et 
l f acide acrylique, eventuellement neutralise par des ions. 

15 D'une maniere avantageuse, les fibres de 

polypropylene ayant subi ledit traitement comprennent de 
0.05 a 5% en poids et de preference de 0 . 15 a 1 . 5 % en poids 
du dit depot de polymere organique comportant des groupes 
polaires, par rapport au poids de fibre. 

20 Les fibres de polypropylene suivant l f invention, 

ont, de maniere preferee, un denier (d) compris entre 0.5 
et 10, et de maniere encore plus preferee entre 0.5 et 2. 

Les fibres peuvent etre coupees avantageusement 
en longueur pouvant aller de 2 a 20 mm; de preference la 

25 longueur des fibres s'echelonne de 5 a 10 mm. La section des 
fibres peut etre circulaire ou de forme irreguliere, par 
exemple en forme de X ou Y. Les fibres peuvent etre crepees 
pendant qu'elles sont etirees ou apres. La technique de 
crepage des fibres peut inclure des operations telles que 

30 la fausse torsion, le traitement d'enchevetrement par 
courant d'air (comprenant le traitement TASLAN) ou le 
traitement par compression (a savoir a la boite de 
bourrage) . 

Les fibres suivant 1' invention peuvent egalement 
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etre obtenues par fibrillation d'un film de polypropylene 
extrude. Les fibres peuvent alors presenter une forme de 
ruban . 

Les fibres de renforcement peuvent etre obtenues 
5 au depart de resine de tout type de polypropylene couramment 
utilise. 

Les fibres de polypropylene, ou une partie des 
fibres de polypropylene, peuvent eventuellement comprendre 
des charges. Elles peuvent eventuellement comprendre, en 
10 outre, un agent d 1 hydrophilisation tel qu 1 un sel de metal 
alcalin d f alcoylphosphate, tel qu'un sel de sodium ou de 
potassium, comportant avantageusement de 8 a 18 atomes de 
carbone . 

Suivant une variante d 1 execution, les fibres 

15 suivant 1' invention, ou une partie des fibres suivant 
1' invention, peuvent etre constitutes de polypropylene 
hautement cristallin ayant, par exemple, une resistance a 
la rupture a l'etat de fibres superieure a 4 90 N/mm 2 , un 
rapport du poids moleculaire moyen en masse au poids 

20 moleculaire moyen en nombre (Q) < a 4,5, une teneur en 
constituants insolubles (HI) comprise entre 97 et 100 et une 
fraction de pentades isotactiques en moles (IPF) comprise 
entre 94 et 100. 

Suivant une autre forme d f execution de 

25 1 T invention, les fibres de renforcement, ou une partie des 
fibres de renforcement, peuvent etre des fibres de 
polypropylene bicomposantes, consistant, par exemple, en un 
noyau et une couche exterieure, dont la couche exterieure 
contient des particules de carbonate de metaux alcalino- 

30 terreux, tels que par exemple, le carbonate de calcium, le 
carbonate de magnesium ou leurs melanges. 

La presente invention a egalement pour objet un 
procede de traitement de surface de fibres de polypropylene 
pour le renforcement de produits en f ibres-ciment ; ce 
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procede consistant a mettre des fibres de polypropylene en 
contact avec une dispersion aqueuse de polymeres organiques 
comportant des monomeres olefiniques et comportant des 
groupes polaires. 
5 D'une maniere preferee, la concentration de la 

dispersion aqueuse est de 0,5 a 40% de polymeres organiques. 

D'une maniere particulierement avantageuse, ledit 
traitement de surface est realise par mise en contact des 
fibres avec un rouleau applicateur plongeant dans un bain 
10 de traitement comportant ladite dispersion aqueuse. Toutes 
autres formes de traitement peuvent etre envisagees telles 
que les applications par trempage, par aspersion, ou par 
rideau . 

Suivant la technique utilise pour le traitement 

15 de surface, la concentration de la dispersion doit etre 
ajustee. Pour des traitements par bains, la dispersion 
aqueuse a de preference une concentration en polymeres 
organiques comprise entre 0.5 et 10% en matieres seches. 
Pour des traitements de surface par aspersion, des 

20 concentrations preferees de la dispersion sont par exemple 
comprises entre 10 et 40% en matiere seche. 

Ledit traitement de surface est realise, au 
choix, avant, pendant ou apres 1 1 etape d'etirage des fibres. 
Suivant le cas, le traitement est realise sur les fibres 

25 chaudes ou refroidies. 

Plusieurs traitements de surface peuvent 
eventuellement etre prevus lors de la fabrication des fibres 
de renf orcement . Generalement , le bain de traitement peut 
etre regie entre 20 et 80°C. 

30 La presente invention a aussi pour objet des 

produits fagonnes en f ibres-ciment comportant des fibres de 
renforcement telles que decrites ci-dessus et des fibres de 
renf orcement traitees par le procede decrit ci-dessus. 

De maniere preferee, les produits en fibres- 
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ciment comprennent de 0.3 a 4% et de maniere encore preferee 
de 0.5 a 2.5 % en poids par rapport au melange sec total 
initial, de fibres de polypropylene suivant 1' invention. 

Les produits en f ibires- ciment conformes a 
5 1 ? invention peuvent comprendre de surcroit des fibres 
inorganiques ou des fibres organiques autres que les fibres 
de polypropylene suivant 1' invention. 

Des exemples de fibres organiques pouvant etre 
utilisees en combinaison avec des fibres de polypropylene 

10 traitees sont les fibres de polyacrylonitrile, de 
poly(alcool vinyl i que ) , de polyamide, de polyester, 
d'aramide, de carbone et de polyolef ines . 

Des exemples de fibres inorganiques pouvant etre 
utilisees en combinaison avec des fibres de polypropylene 

15 traitees sont les fibres de verre, la laine de roche, la 
laine de laitier, les fibres de wollastonite, les fibres de 
ceramique et analogues. 

Pour des raisons de simplicity, il est fait 
reference au ciment comme liant prefere dans la presente 

20 description. Toutefois, tous les autres liants a prise 
hydraulique peuvent etre utilises au lieu du ciment. Les 
liants a prise hydraulique appropries sont a entendre comme 
etant des materiaux qui contiennent un ciment inorganique 
et/ou un liant ou adhesif inorganique qui durcit par 

25 hydratation. Des liants particulierement appropries qui 
durcissent par hydratation sont notamment, par exemple, le 
ciment Portland, le ciment a haute teneur en alumine, le 
ciment Portland de fer, le ciment de trass, le ciment de 
laitier, le platre, les silicates de calcium formes par 

30 traitement a I 1 autoclave et les combinaisons de liants 
particuliers . 

Des charges et additifs les plus divers qui, par 
exemple, peuvent ameliorer le comportement d'egouttage des 
suspensions sur les machines d'egouttage, sont frequemment 
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ajoutes aux liants. Des additifs possibles sont des 
materiaux tels que les cendres volantes, la silice amorphe, 
le quartz moulu, la roche moulue, les argiles, les laitiers 
de haut-f ourneau, les carbonates, les pouzzolanes, etc. La 
5 quantite totale de charges est, de preference, inferieure 
a 50 % en poids par rapport au poids total initial a l'etat 
sec du produit. 

Le produit suivant l 1 invention peut encore 
comporter, en outre, des fibres de raise en oeuvre de 
10 preference, en une quantite egale ou inferieure a 10 % en 
poids par rapport au poids total initial a l'etat sec du 
produit . 

Le produit suivant l f invention peut, par 
exemple, etre un element de toiture ou de fagade, telle 
15 qu'une plaque plane, une plaque ondulee, ou tous autres 
elements accessoires de formes diverses. 

L f invention est decrite ci-apres de fagon plus 
detaillee a l'aide d'exemples particuliers de realisation. 

20 

EXEMPLE S 

Dans les exemples suivants, des produits en 
f ibres-ciment renforces par des fibres de polypropylene 
traitees suivant l f invention, sont compares a des produits 
25 en f ibres-ciment realises avec les memes fibres de 
polypropylene non traitees. 

Bains de traitement utilises 

30 Bain 1) : Composition MICHEM® emulsion 94340-E de Michelman 
Int T l & Co., diluee avec de l'eau, jusqu'a une concentration 
de 4% de matieres seches. 

Celle-ci est une dispersion aqueuse comportant du 
polypropylene greffe a I 1 anhydride maleique du type 
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Epolene® E-43 de Eastman Chemical. La dispersion a les 
caracteristiques suivantes : 

- agents emulsifiants ; non ioniques 

- taille moyenne des particules : 4 0 nm 
5 - pH : 7.5-9.0 

Bain 2) : meme composition que le bain 1), diluee a 4%, a 
laquelle a ete ajoute 0.1 % de surfactant du type Silwet® 
L-77 de OSI Specialities (alpha-1, 1, 1, 3, 5, 5, 5-Heptamethyl- 
10 trisiloxanylpropyl-omega methoxy-poly (ethylene-oxyde) ) . 

Bain 3) : composition n° M 59840 de Michelman Int 1 1 & Co., 
diluee avec de l'eau jusqu'a une concentration de 4% de 
matieres seches, a laquelle a ete ajoute 0.1 % de surfactant 
15 du type Silwet® L-77 de OSI Specialities. 

La composition n° M 59840 est une dispersion 
aqueuse comportant un copolymere d 1 ethylene-propylene greffe 
a 1' anhydride maleique du type A-C® X 597 de Allied Signal. 

20 Bain 4) : composition n° M 93935 de Michelman Int'l & Co., 
diluee avec de l'eau jusqu'a une concentration de 4% de 
matieres seches, a laquelle a ete ajoute 0.1 % de surfactant 

du type Silwet® L-77 de OSI Specialities. 

La composition M 93935 est une dispersion aqueuse 
25 comportant un polyethylene haute densite (HDPE) oxyde du 
type AC® 392 HDPE de Allied Signal. La dispersion a les 
caracteristiques suivantes : 

- agents emulsifiants : non ioniques 

- taille moyenne des particules : 4 0 nm 
30 - pH : 9.0 - 10.5 

Bain 5) : Composition Aquacer 524 de Byk-Cera, diluee avec 
de l'eau jusqu'a une concentration de 4% de matieres seches. 
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Celle-ci est une dispersion aqueuse comportant du 
polypropylene greffe a l 1 anhydride maleique du type 
Epolene® E-43 de Eastman Chemical. La dispersion comporte 
des agents emulsifiants anioniques. 

5 

Bain 6) : composition Aquacer 841 de Byk-Cera, diluee avec 
de l'eau jusqu'a une concentration de 4% de matieres seches. 

Celle-ci est une dispersion aqueuse comportant du 
polypropylene greffe a l 1 anhydride maleique du type 
10 Epolene® E-43 de Eastman Chemical. La dispersion comporte 
des agents emulsifiants cationiques. 

Bain 7) : meme composition que le bain 1) mais diluee 
jusqu'a une concentration en matieres seches (polypropylene 
15 greffe) de 0.2 %. 

Bain 8) : meme composition que le bain 1) mais diluee 
jusqu'a une concentration en matieres seches (polypropylene 
greffe) de 1.0 %. 

20 

Bain 9) : Composition Aquaseal® 1127 de Paramelt B.V., 
diluee jusqu'a une concentration en matieres seches de 1%. 

Cette composition est une dispersion aqueuse d'un 
copolymere d' ethylene et d'acide methacrylique. 

25 

Bain 10) : meme composition que pour le bain 9) mais diluee 
jusqu'a une concentration en matieres seches (copolymere 
d' ethylene et d'acide methacrylique) de 4%. 

30 Bain 11) : Composition Aquaseal® 1088 de Paramelt B.V., 
diluee jusqu'a une concentration en matieres seches de 1%. 

Cette composition est une dispersion aqueuse d'un 
copolymere d' ethylene et d'acide methacrylique neutralise 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



WO 99/19268 



PCT/BE98/00149 



15 

par les ions Na + (ionomere) . 

Bain 12) : meme composition que pour le bain 11) mais diluee 
jusqu'a une concentration en matieres seches (copolymere 
5 d f ethylene et d'acide methacrylique neutralise par les ions 
Na + ) de 4%. 

Plusieurs essais en blanc sont egalement 
realises pour demontrer la difference entre les fibres 
10 traitees suivant 1' invention et des fibres de l'etat de la 
technique traitees avec.des agents surfactants connus . Ces 
agents n'entrent pas dans la definition des polymeres 
comportant des monomeres olefiniques et comportant des 
groupes polaires : 

15 

Blanc A : Composition comprenant 4% d' agent mouillant a base 
de Siloxane modifie (utilise pour rendre les fibres de 
polypropylene hydrophiles) de la societe SCHILL UND 
SEILACHER. 

20 

Blanc B : Composition comprenant 4% de Lurol PP-5030-30% 
(melange d' emulsif iants , lubrifiants et antistatiques ) de 
la societe GOULSTON TECHNOLOGIES 

25 Blanc C : Composition comprenant 4% d' hexanol ( couramment 
utilise comme agent mouillant) . 

Preparation des fibres de polypropylene 

Des granules de resine de polypropylene standard 
30 (point de fusion 165°C, indice de fluidite ou "melt flow 
index" (MFI) de 25) sont chauffes dans une extrudeuse (la 
temperature en bout d ! extrudeuse variant entre 240°C et 
280°C) et filees de maniere classique. 
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Les fibres sont alors etirees avec des 
equipements classiques . 

Suivant un premier procede de preparation, le 
filage et l'etirage des fibres sont realises de maniere 
5 discontinue. Suivant un autre procede de preparation, le 
filage et l'etirage sont realises de maniere continue. 

Les fibres ont alors les caracteristiques 

suivantes : 

- titre : 1.18 dtex 

10 - tenacite : 730 N/mm 2 

- module initial : 7460 N/mm 2 

- elongation a la rupture : 19.0 % 

Apres etirage, les fibres sont impregnees d'un 
des bains de traitement decrits ci-dessus par contact avec 
15 un rouleau applicateur plongeant dans le bain de traitement. 
La quantite de matiere seche du bain de traitement appliquee 
sur les fibres par ce traitement est d 1 environ 0.15% a 1.5% 
en poids par rapport au poids de fibre. 

Cette concentration est mesuree par resonance 
20 magnetique nucleaire (RMN) a l'aide d'un appareil commercial 
OXFORD NMR QP 20+. Cet equipement est utilise de maniere 
standard pour quantifier les finitions de surfaces 
appliquees sur les fibres, notamment dans la technologie 
textile. Cet appareil est congu pour determiner la 
25 concentration d'un composant determine, qui contient des 
protons dans sa structure moleculaire. 

Des essais comparatifs sont egalement effectue : 
1° sans 1 ' impregnation dans le bain de traitement, 
2° avec impregnation dans des compositions de surfactants 
30 (Blanc A, Blanc B et Blanc C) 

Les fibres sont ensuite coupees de maniere 
classique a une longueur de 8 mm avant d'etre utilisees dans 
les melanges de materiaux de construction. 

Dans les exemples 1 a 6 ci-apres, 1 T impregnation 
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avec le bain de traitement est realisee apres l'etirage des 
fibres, mais il est egalement possible de realiser ce 
traitement pendant 1 ' etape d'etirage ou directement apres 
le filage, avant etirage des fibres. Dans l'exemple 1 bis 
5 ci-dessous, le traitement a ete effectue entre 1' etape de 
filage et 1' etape d'etirage des fibres. 

EXEMPLES 1 A 6 et Ibis 

10 Preparation des melanges et mise en oeuvre sur machine 
Hatschek . 

Les composes suivants sont melanges dans de 

l'eau : 

15 - 7 7.2 % de ciment, 

- 1.8 % de fibres de polypropylene traitees en surface avec 
Pun des bains decrits ci-dessus, 

- 3.0 % de pate de cellulose Kraft raffinee jusqu'a 65°SR 
( Schopper-Riegler ) , 

20 - 3 . 0 % de silice amorphe, et 

- 15% de cendres volantes. 

Les concentrations donnees sont les 
concentrations en solides par rapport a la matiere seche 
totale . 

25 On dilue cette suspension avec de l'eau jusqu'a 

une concentration de 30 g par litre et on la transfere 
ensuite au cuvier d'une machine Hatschek. 

Peu avant 1 1 introduction de la suspension dans le 
cuvier, on ajoute 2 00 ppm d'un agent de floculation de type 
30 polyacrylamide pour ameliorer la retention du ciment. 

On produit des plaques a l'aide de la machine par 
22 tours du cylindre de formage. 

Les plaques sont ensuite pressees entre des 
moules en acier huile dans une presse sous une pression 
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specifique appliquee de 180 bars (17.7 MPa) , jusqu'a une 
epaisseur moyenne de 5,5 mm. 

On fait durcir les feuilles sous couverture de 
matiere plastique pendant 28 jours dans une humidite 
5 relative de 100% a 20°C. 



Essais mecaniques de resistance a la flexion et a la 
f issuration 

On execute les essais mecaniques a 1 ' etat sec, a 
10 1'air. On determine tout d'abord la resistance en flexion 
des echantillons sur une machine d'essai mecanique au cours 
d'un essai classique de flexion sur trois points. 

L'appareil enregistre la courbe 

contrainte-def ormation . Le travail de rupture sous charge 
15 maximum (IMOR) exprime en joules par m 2 (J/m 2 ) est 
1 ' integrale de la fonction contrainte-def ormation jusqu'a 
la charge de rupture. 

On determine egalement la resistance a la 
fissuration par un test severe congu pour provoquer des 
20 fissures le long des bords des produits f ibres-ciment (test 
de "cracking" ) . 

Des fissures sont obtenues en creant 
artif iciellement un gradient d ? humidite entre les bords et 
la partie centrale des plaques par un sechage differentiel 
25 entre les zones exterieures et interieures du produit. 

A cet effet, une serie de plaques f ibres-ciment 
fabriquee sur une machine Hatschek, comprimees et laissees 
a durcir sous atmosphere humide pendant 28 jours comme 
decrit ci-dessus sont decoupees en carres de 30 x 30 cm et 
30 empilees les unes sur les autres, un intercalaire etant 
insere toutes les 10 pieces. 

Le dessus et le dessous de la pile (environ 40 
plaques) sont pourvus de deux plaques de recouvrement 
appropriees non absorbantes en matiere telle que l'acier ou 
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le polyester. La pile est placee dans une etuve ventilee a 
60°C pendant 24 h. 

Des fissures apparaissent alors sur les bords des 
plaques. Les plaques sont examinees une a une et les 
5 longueurs des fissures visibles a 1' oeil nu sont mesurees. 
Les longueurs des fissures de chaque plaque sont 
additionnees et totalisees par 5 plaques, 

Les resultats sont donnes au tableau I ci-apres. 
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Traitements 




Proprietes mecaniques 
des plaques en fibres- 
ciment comprimees 




Concentration 
d' emulsion 
appliquee 
(%) 


T 1 >~ TITO "1 "1 r3 r~. 

rupture 
(IMOR) 
(J/m 2 ) 


JL-iOily LLfci u.r 

totale 
des 
fissures 
pour 5 
plaques 
(cm) 


Aucun 




1174 


1 o . y 


Bain 1 
Apr e s 
etirage 


0.8 


1490 
(+27%) 


7 . 0 

(-56%) 


Bain 1 
Avant 
etirage 




1450 
(+24% ) 


8.1 

(-49% ) 


Bain 2 
Apres 
etirage 


1.3 


i. D OH 

( + 33%) 


(-84%) 


Bain 3 
Apres 
etirage 


1.3 


1913 
(+63%) 


9.7 
(-39%) 


Bain 4 
Apres 
etirage 




1 394 
( + 19%) 


6 . 2 
(-61%) 


Bain 5 
Apres 
etirage 


1.4 


2054 
( + 75%) 


6.8 

(-57%) 


Bain 6 

Apres 
etirage 


0.6 


1511 
(+29%) 


7.1 
(-55%) 


Blanc A 




1050 


14 


Blanc B 




950 


16 


Blanc C 




980 


16 
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On peut deduire du tableau I ci-dessus, que les 
produits en f ibres-ciment comprimes renforces par des fibres 
de polypropylene traitees en surface par 1 1 un des 6 bains 
decrits, presentent un travail de rupture plus important 
5 (augmentation de 19 a 75 I) que celui du produit en f ibres- 
ciment utilisant les memes fibres de polypropylene mais non 
traitees . 

Cette amelioration du travail de rupture est 
egalement marquee par rapport aux produits en f ibres-ciment 

10 dont les fibres de polypropylene ont ete traitees avec un 
surfactant (Blanc A, B, ou C) * 

De meme, les produits suivant l 1 invention, 
presentent lors du test de "cracking" une diminution 
importante de la longueur totale des fissures mesuree (de 

15 39 a 84 % suivant les cas), que ce soit par rapport au 
produit comportant des fibres qui n' ont pas subi de 
traitement ou par rapport aux produits comportant des fibres 
qui ont subi un traitement a l'aide d' un des blancs A a C ♦ 

2 0 EXEMPLES 7 A 12 

Preparation des melanges et mise en ceuvre sur machine 
Hatschek . 

Le meme procede de preparation que celui decrit 
25 pour les exemples 1 a 6 est utilise ici, mis a part le fait 
que les produits ne sont pas comprimes. 

Les plaques produites a l'aide de la machine 
Hatschek sont done directement mises a durcir sans etape de 
pressage intermediaire . 
30 Les resultats sont rassembles dans le tableau II 

ci-dessous . 
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TABLEAU II 



Traitements 




Proprietes mecaniques des 
plaques en f ibres-ciment 
non comprimees 




Concentration 
d' emulsion 
appliquee 
(%) 


Travail de 
rupture 
(IMOR) 
( J/m 2 ) 


Longueur 
totale des 
fissures \ 
mesuree I 
pour 5 
plaques i 
(cm) 


Aucun 




360 


52-3 j 


Bain 7 


0.17 


1027 


42 .5 


Bain 8 


0.25 


1320 

(+267% ) 


39.9 

(-24-8 ) 


Bain 9 




1136 
(+z±o% ) 




Bain 10 




1925 
(+433%) 




Bain 11 




1313 
(+265%) 




Bain 12 




1089 
(+202%) 




Blanc A 




370 


52 


Blanc B 




380 


49 


Blanc C 




302 


55 



5 



De iaeme que pour les produits en f ibres-ciment 
comprimes, pour les produits non comprimes on peut deduire 
du tableau II ci-dessus, que le traitement de surface des 
fibres de polypropylene ordinaire par l'un des bains 7 a 12 
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decrits ci-dessus, procure au produit fini une augmentation 
importante du travail de rupture (augmentation de 202 a 4 03 
% par rapport au produit dont les fibres n'ont pas subi de 
traitement) . Cette amelioration du travail de rupture est 
5 egalement marquee par rapport aux produits en f ibres-ciment 
dont les fibres de polypropylene ont ete traitees avec un 
surfactant (Blanc A, B, ou C) . De meme, les valeurs mesurees 
de longueur totale des fissures pour les produits non 
comprimes suivant 1' invention montrent une diminution de 19 

10 et 24 % par rapport au produit dont les fibres n'ont pas 
subi de traitement. Cette amelioration de la fissuration 
s' observe egalement par rapport aux produits dont les fibres 
ont ete traitees avec l'un des Blancs A a C. 

L f invention permet done avec un traitement de 

15 surface, simple et non couteux, des fibres de polypropylene, 
d'augmenter le travail de rupture et d'ameliorer la 
resistance a la fissuration des produits en f ibres-ciment 
renforces par ces fibres. Ce traitement peut etre applique 
a tout type de fibre de polypropylene. 

2 0 Les effets de ce traitement sont particulierement 

inattendus . Malgre le tres court temps de contact des fibres 
avec la composition du bain de traitement, l 1 adhesion des 
particules sur la fibre semble etre importante. Ces effets 
sont d'autant plus inattendus que, malgre le melange des 

25 fibres et du ciment dans une grande quantite d'eau et sous 
agitation importante, lors de la fabrication des produits 
en f ibres-ciment, l T effet du traitement des fibres est 
conserve . 

11 est de plus a noter que ces resultats sont 
30 obtenus lorsque les produits en f ibres-ciment sont soumis 
a des epreuves dans les conditions les plus defavorables 
pour la mesure du travail de rupture, e'est-a-dire a l'etat 
sec a l'air. 
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REVENDICATIONS 



5 1- Fibre de polypropylene pour le renf orcement 

de produits en f ibres-ciment , caracterisee en ce qu'elle 
comporte en surface, un depot de polymere organique 
comportant des monomeres olefiniques et comportant des 
groupes polaires, ce depot etant applique par traitement de 
10 surface a l'aide d'une dispersion aqueuse de ce polymere. 

2. - Fibre suivant la revendication 1, 
caracterisee en ce que ledit polymere organique est choisi 
parmi les homopolymeres et copolymeres de monomeres 
olefiniques modifies apres synthese par des groupes 

15 polaires. 

3. - Fibre suivant 1 1 une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee en ce que les dits 
groupes polaires sont choisis parmi 1 f anhydride maleique, 
l'acide acrylique, ou l'acide methacrylique . 

2 0 4 .- Fibre suivant rune quelconque des 

revendications precedentes, caracterisee en ce que ledit 
polymere organique est choisi parmi les homopolymeres et 
copolymeres de monomeres olefiniques modifies par oxydation. 

5. - Fibre suivant l'une quelconque des 
25 revendications precedentes, caracterisee en ce que ledit 

polymere organique est choisi parmi les copolymeres d'un 
monomere olefinique et d f un monomere polaire, eventuellement 
neutralise par des ions. 

6. - Fibre suivant l'une quelconque des 
30 revendications precedentes, caracterisee en ce que le denier 

(d) des fibres de polypropylene est compris entre 0.5 et 
10. 

7. - Fibre suivant l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
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longueur des fibres de polypropylene est comprise entre 2 
et 20 mm. 

8. - Fibre suivant 1'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee en ce que ledit 

5 depot represente de 0.05 a 5 % en poids de matiere seche par 
rapport a la matiere seche de la fibre. 

9. - Procede de traitement de surface de fibres 
de polypropylene pour le renforcement de produits en fibres- 
ciment, caracterise en ce que les fibres sont mises en 

10 contact avec une dispersion aqueuse de polymeres organiques 
comportant des monomeres olefiniques et comportant des 
groupes polaires. 

10. - Procede suivant la revendication 
precedente, caracterise en ce que ladite dispersion aqueuse 

15 comporte de 0.5 a 4 0 % de polymeres organiques comportant 
des monomeres olefiniques et des groupes polaires. 

11. - Produit fagonne en f ibres-ciment fabrique 
au moyen d'une composition a prise hydraulique comprenant 
de l'eau, des Hants hydrauliques et des fibres de 

2 0 renforcement suivant 1 1 une quelconque des revendications 1 

a 8. 

12. - Produit fagonne en f ibres-ciment fabrique 
au moyen d'une composition a prise hydraulique comprenant 
de l'eau, des Hants hydrauliques et des fibres de 

25 renforcement traitees avec le procede de traitement suivant 
1'une quelconque des revendications 9 et 10. 

13. - Produit suivant 1'une quelconque des 
revendications 11 et 12, caracterise en ce qu' il comprend 
de 1 a 5% en poids par rapport au melange sec total initial, 

3 0 de fibres de renforcement. 

14. - Produit suivant 1'une quelconque des 
revendications 11 a 13, caracterise en ce qu'il consiste en 
une plaque ondulee ou plane. 
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ABSTRACTED-PUB-NO: WO 9919268 Al 
BASIC-ABSTRACT: 

NOVELTY - Polypropylene fibers having a surface layer 
of an organic polymer containing polar groups for use 
as reinforcing fibers in fiber-cement products, 

DESCRIPTION - Polypropylene fibers for the 
reinforcement of fiber-cement products are coated with 
a layer of an organic polymer (I) comprising olefinic 
monomers and containing polar groups. The deposited 
coating is formed by treating the surface with an 
aqueous dispersion of the polymer. 

USE - The products are especially made in the form of 
corrugated or flat fiber cement sheets , pipes , etc., 
for building applications . 

ADVANTAGE - The modified polypropylene fibers can be 
used as a replacement for environmentally hazardous 
asbestos fibers in the production of fiber-cement 
articles. The PP fibers have good disper sibility in 
the hydraulic cement mix, have good mechanical 
properties and adhesion to the cement matrix, and a 
low production cost . The fiber-cement products have 
high mechanical strength and good resistance to 
cracking in service . 

EQUIVALENT-ABSTRACTS : 

POLYMERS 

The polymer (I) is selected, e.g., from: 

(la) homopolymers and copolymers of olefinic monomers 
modified after synthesis by polar groups such as 
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maleic anhydride, acrylic acid or methacrylic acid; 

(lb) homopolymers and copolymers of olefinic monomers 
modified by oxidation; or 

(Ic) copolymers of an olefinic monomers and a polar 
monomer, optionally neutralized by ions. 

The polypropylene fibers preferably have a denier (d) 
of 0.5-10 and a length of 2-20 mm. The surface deposit 
on the fibers preferably makes up 0.05 - 5 % of the 
dry weight of the fibers . The surface modified fibers 
are prepared by contacting the polypropylene fibers 
with a 0.5-40 % aqueous dispersion of the polymer ( I ) . 

INORGANIC CHEMISTRY 

The reinforced products are made by mixing water, a 
hydraulic binder and the surface-modified reinforcing 
fibers and allowing the mixture to set. Preferably, 
the reinforcing fibers make up 1-5 wt . % of the total 
dry weight of the initial mixture. 

A treatment bath was made comprising Composition No. 
M59840K (RTM Michelman International and Co., aqueous 
dispersion comprising an ethylene-propylene copolymer 
grafted with maleic anhydride of the type A-C X 597 
(RTM Allied Signal)), diluted to 4 % solids with water 
and with the addition of 0.1 % Silwet L-77 (RTM OSI 
Specialities, surfactant). Fibers were spun from 
standard grade polypropylene with a melting point of 
165 degrees C and a melt flow index of 25, the fibers 
drawn using conventional equipment to form fibers with 
a titer of 1.18 dtex, tenacity 730 N/mm2, initial 
modulus 7 46 0 N/mm2 and elongation at rupture 19.0 % . 

The fibers were impregnated by contact with a roller 
applicator dipping into the treatment bath followed by 
drying to give a surface layer of 1.3 wt. % of the 
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treatment agent on total dry weight of the fibers. The 
fibers were chopped to a length of 8 mm. 

An aqueous suspension was made comprising (on total 
weight of dry material) cement (77.2 %), treated 
polypropylene fibers (1.8 %), Kraft cellulose pulp 
refined to 6 5 degrees S . R. (3.0 %) , amorphous silica 
(3.0 %) and fly ash (15 %) , diluted with water to 3 0 g/ 
1 and then transferred to the trough of a Hatschek 
machine together with 200 ppm of a polyacrylamide type 
flocculating agent to improve the retention of the 
cement . 

Fiber cement sheets were made during 22 revolutions of 
the forming cylinder, then the sheets were compressed 
between oiled steel plates in a press at an applied 
pressure of 180 bars to an average thickness of 5.5 
mm. The sheets were dried under plastic covering 
sheets at 20 degrees C/100 % R.H. for 28 days. 

The stress-strain curve for the sheets was measured to 
determined the breaking force under maximum load and 
the resistance to cracking was determined using a 
differential drying test to create an artificial 
humidity gradient in the material. 

The results were as follows, with the results for 
sheets made with untreated polypropylene fibers given 
( in brackets ) for comparison : 

Breaking force 1913 (1174) J/m2; 

total length of cracks for 5 plaques 9.7 (15.9) cm. 
TITLE-TERMS: POLYPROPYLENE REINFORCED CEMENT PRODUCT 
DERWENT-CLASS: A14 A17 A93 F01 L02 
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